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@ Proo6d6 am6llor6 de fabrication d'esters ^ partir de corps gras d'origlne naturelle. 


(57) On d^crit un proc6d6 am^ior^ pour ia fabrication d'esters d partir de corps gras d'origine naturelle 
(huiles v^g^tales et animaies) et d'alcools d bas poids mol6culaire, dans lequel on recycle les savons et 
les composes huileux entratn^s dans les phases alcallnes en les traitant. apr^s acidification et 
separation, avec une fraction de la phase glyc^rineuse produite, en presence d'un catalyseur alcalin et 
pour former au mieux un triglyceride ou un glyc^ride partiellement substitud. 

Ce proc^de permet I'obtention quantitative d'esters m6thylique, ethylique, propylique ou butylique 
utilisabies comme substitut du gazole. 


< 

0> 


0> 

in 


D. 

UJ 


Jouve, 18. rue Saint-Denis, 75001 PARIS 


EP0 591 019 A1 


L'objet de t'invention est une amelioration des proc^^ de transest^rif ication des huiles v6g6tales ou ani- 
males. Eile concerne plus pr^cis^ment rutilisatlon de phases hulleuses varices g^n^ralement perdues ou de 
faible valeur, phases qui apr^s transformation peuvent 6tre recyd^es et done ajout6es d Thuile qui sert de ma- 
ti^re premiere d la fabrication d'esters. 
5 L'int^ration dans les proc^d^s habitueis de ce recydage permet d'obtenir avec un rendement quasi quan- 
titatif par rapport d I'huile engag^e, des esters mdthyliques, 6thyliques, propyliques ou butyliques qui sont em- 
ployes comme bases de lubrif iants mals aussi en tant que carburants substituts du gazole. Cette integration, 
de fagon surprenante, ne diminue aucunement la qualite des esters obtenus. 

Theoriquement et pratiquement, on sait assez bien fabriquer des esters de corps gras en faisant r^agir 
10 une huile neutre et un alcool sec d bas poids moi6cutaire. Le rendement PDOIaire en ester avoisine 97 k 98%. 

Le probi^me est plus ardu iorsque la mati^re premiere est une huile acide et/ou un alcool hydrate. 

Uetat actuei de la technique offre de nombreuses solutions; mais aucune ne semble economiquement et 
techniquement satisfalsante si Ton considers les rendements obtenus. 

Les premieres diff icultes se rencontrent avec les huiles acides. On a propose de neutraliser Tacidite et, 
IS apres decantation ou centrifugation. de feire r6agir Thuiie neutralisee avec un alcool sec en presence de ca- 
talyseurs alcalins. 

tl s'agit le en fait de la technique habituelle pratiquee aujourd'hui dans Tindustrie huiiiere. II reste que Ton 
perd non seulement I'acide gras, mais aussi une fraction d'huile entraTnee par les savons dans la phase aqueu- 
se, cette fraction pouvant etre equivalente en poids e ceiie des acides gras. Cette perte est partlculierement 
20 eievee dans le cas de certaines huiles de patme ou de coprah, pour lesquelles Tacldite s'eieve parfois jusqu'e 
10% en poids d'acide. 

Un autre moyen de tralter une huile acide pour I'amener e un etat oCi Ton peut facilement la transformer 
en ester, est de diminuer I'acidite par un raff inage physique moins coOteux en produits entratnes par rapport 
e une neutralisation, mais beaucoup plus en energie et en investissements. Le encore, on perd le poids d'acide 

25 contenu dans I'huile. 

Avec des huiles tres acides on peut envisager d'esterif ier ces huiles avec un alcool e bas poids moieculaire 
en presence d'un catalyseur acide. Le catalyseur est soit un acide soluble, soit une resine echangeuse d'ions. 
Cependant, pour obtenir une huile peu acide, il faut aussi eiiminer i'eau de condensation qui resulte de Taction 
de i'alcool sur Tacide gras. Pour eiiminer cette eau, on utilise soit un secheur exterieur qu'il faut done regenerer, 

30 soit un systeme d'entraThement de I'eau par Talcool lui-mSme. Ceci provoque I'hydratation de I'alcool, que Ton 
ne peut plus facilement reutiliser. car les traces d'eau catalysent la saponification des esters si Ton recourt 
dans retape suivante e une transesterification des huiles avec un catalyseur basique. Si Ton utilise cet alcool 
pour procedere retape de transesterification, on perd done des quantites non negligeables des savons formes. 
Un autre cas qui peut se presenter est le cas assez frequent dans les pays tropicaux ou Talcool que Ton 

35 va engager dans la transesterification est hydrate, comme c'est le cas par exemple de I'alcool et hylique e 96% 
vol. 

Ici de nouveau, on a propose une technique consistent e utiliser des catalyseurs acides selon deux va- 
riantes. 

La premiere variante, decrite notamment dans le document US-A-4652406 amene simplement I'huile e 

40 retat neutre par Testerif ication des acides libres; mais cette esterif ication est d'autant plus ardue qu'il y a de 
I'eau presente amenee par I'alcool. il y a concurrence entre I'aleool et I'eau et on ne peut envisager de reduire 
suff isamment I'acidite qu'en utilisant un secheur exterieur consequent ou un tiers solvent. 

En adoptant ce systems, on reduit les pertes qui viennent de i'acidite, mais il faut encore reduire celles 
qui vont survenir lorsqu'on va transesterifier I'huile avec un catalyseur basique. En effet, comme il reste ge- 

45 neralement de I'ordre de 90% de I'huile e convertir, on est litteralement devant le cas d'une huile neutre que 
Ton doit transesterifier avec un alcool hydrate. Les pertes en savons sont importantes. 

La seconde variante, decrite notamment dans le document US-A-4695411 consists e proceder e une ca- 
talyse acide dans des conditions plus dures, oO 80% de I'huile est convertie en esters. La glycerine formes et 
decantee entraine la majorite de I'eau. La phase ester, qui est incompietement convertie, contient de I'eau, de 

50 I'alcool et une teneur importante en acide gras. Anouveau pour diminuer I'acidite, on peut esterif ier en sechant 
I'aleool. On precede ftnalement e une conversion totale en presence d'un catalyseur basique et d'un alcool 
hydrate ou non. La difference avec le procede precedent, oO on n'esterifie que les acides gras, est qu'il ne 
reste plus ici qu'environ 10 e 15% de I'huile e convertir en esters. Les pertes en savons peuvent cependant 
etre encore importantes, par exemple de 5 e 8% si Ton utilise un alcool hydrate. 

55 Dans le dernier cas decrit, on pourrait neutraliser les acides gras presents dans la phase ester au lieu d'es- 
terif ier, et les decanter, ce qui eviterait I'utilisation d'un secheur exterieur. Mais le encore, on perd une fraction 
non negligeable de savons et d'esters entraDies. 

Finalement, on peut signaler un dernier cas ou Ton utilise en presence d'huile acide ou non, un alcool hy- 
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drat6 et un catalyseur basique. Les pertes sont considerables puisque le catalyseur basique saponif ie rapide- 
ment I'huile. Les savons ne sont pas en effet des catalyseurs aux temperatures habituelles. 

Ainsi par exemple, avec un alcooi ethylique d 95% vol, de Thuilede colza s^che et 1,5% de soude en poids 
par rapport d Thuile, le rendement en esters est de 83% en poids alors que thtoriquement sans parte, il serait 
5 de 105% en poids et de 94% d la stoechiom6trle de la soude, en adnfiettant que toute la soude se transforme 
en savon. 

Finalement. aucun precede d^crit ant6rleurement ne semble satisfaisant, mdme ceux qui utilisent alcooi 
sec et huite neutral is^e, puisque Id encore, on a entre 2 et 3% de perte. 

Tous les autres procdd^s induisent des pertes encore plus importantes par rapport au rendement thdori- 
10 que en esters, pertes qui peuvent atteindre 30% en poids par rapport d Thuile. 

II a ete trouve de fagon surprenante que I'on pouvalt obtenir des rendements quantitatife en esters dans 
tous les cas oO il y a transformation d'huile en esters et ceci sans avoir d recourlr d une technologle sophisti- 
qu6e. 

L'invention prevoitd'ajouter aux stapes habituelles connues pourfabriquer des esters de corps gras d partir 
IS d'huile et d'alcool d bas poids moitojlaire, una 6tape de recydage de tous les corps gras entrafh6s dans la 
phase glycdrineuse, Tester, les eaux de lavage et/ou les pdtes de neutralisation. Le recydage est possible grd- 
ce k une transformation de ces corps gras en glyc^rides, de preference triglycerides, ce qui permet de les ajou- 
ter d rhulle de depart done d les remettre dans le circuit 

Cette transformation est simple et elle ne fart appel e aucun reactrf nouveau. 
20 On fait reagir les acides gras et esters et/ou les acides gras et Thuiie obtenus apres acidification des sa- 
vons, avec une partie ou toute la glycerine, dans des conditions telles que Tacidlte disparaisse et qu'll se forme 
un melange de gtycerides. 

La reaction est schematisee par requation sulvante: 

25 

acide 

ester + glycerine OH- glyc^rides + eau / 
huile alcooi / 

30 

La phase acide gras et corps gras est separee apres acidification sort des pdtes de neutral^ation. soit de 
la glycerine basique obtenue avec tous les precedes utilisant un catalyseur basique, soit par acidification des 
savons que Ton a formes en neutraiisant la fraction ester + acide gras provenant d'une catalyse acide, soit 
35 enf in des corps gras entratnes dans les eaux de lavage des esters. 

Par rapport e d'autres procedes de recydage d'acides gras qui pourraient utiliser un catalyseur acide. ce- 
lui-ci est avantageux, essentlellement pour deux raisons. 

Avec un catalyseur acide les temperatures maximales ne peuvent depasser 120°C, car il y a risque de for- 
mation de poiyglycerols et aussi dimerisation des acides gras. De plus, la fraction acide gras obtenue apres 
40 acidification des savons, doit etre tres soigneusement lavee pour eiiminer la moindre trace d'alcalin. Enf in, on 
introduit un catalyseur acide qu'il faut ensuite eiiminer et les recipients qui sont utilisables doivent resistor d la 
corrosion d'un systeme qui fonctionne d 120-130'*C. Finalement, la reaction est lente et se bloque tenement 
avant son achevement. 

Le systeme qui consiste e faire reagir un acide gras et/ou une huile ou un ester avec de la glycerine en 
45 presence d'un catalyseur alcalin selon l'invention a un avantage sur les procedes e catalyse acide car on peut 
chauffer sans probieme la glycerine en presence d'alcalis d condition de ne pas depasser 230^*0. En fait, la 
reaction se deroule entre 165 et 230°C, temperatures oO un savon ou tout sel d'acide faible et de cation alcalin 
ou alcalino-terreux sont des catalyseura de condensation de la glycerine et d'un adde gras ou de la glycerine 
avec un ester. 

50 L'eau et I'alcool qui sont formes ou presents au depart peuvent etre facilement eiimines d condition de 
prevoir une cotonne e distiller, avec un minimum de plateaux et un condenseur. 

Les cas oCk I'on peut utiliser le recydage de savons selon l'invention sont nombreux. Avec des procedes 
e catalyse basique ou e catalyse adde, on peut mentionner les gains moyens suivants en esters. 

55 
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alcool sec + huile neutre : 

le gain est de 2 d 3% 


alcool sec -i- huile acide : 

le gain est de 5 d 8% 

5 

alcool hydrate + huile neutre : 

le gain est de 10d30% 


alcool hydrate + huile adde (catalyseur acide + basique) : 

le gain peut dtre de 5 d 10% 


10 


IS 


20 


25 


30 


35 
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50 
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A cheque fois, ie rendement total en esters avec ce recyciage est quaslnrtent quantitatif. Les caractdristi- 
ques des esters obtenus sont les m6mes que les meilieures caractdristlques que I'on peut obtenir avec un ren- 
dement plus faibie, en I'absence du recyciage de rinvention. 

En r6sum6, la mise en oeuvre du proc^^ consiste d r^aliser la transest^rif ication habituelle selon un pro- 
cdd6 connu. Toutes les phases glyc^rineuses, aqueuses ou les pdtes de neutralisation sont r^unies et acidi- 
f i6es. On s6pare acide gras et corps gras neutres de la glycerine ou de I'eau et on les fait rdagir avec une partle 
de la glycerine. 

Le catalyseur de cette reaction est tlr^ soil d'une partle de la glycerine non neutralis6e, c'est-d-dire basique. 
soit des eaux de lavage de Tester si celles-ci sont alcalines, soit de bases ou de sels basiques, comme le car- 
bonate alcalin, Introduits aprto coup dans ie melange. L'important est de blen verifier que I'on est en milieu 
basique. A une certaine temperature et apr^s un certain temps selon les r^actifs introduits, on obtlent un gly- 
c6ride dont Taciditd est falble et que Ton ajoute avec ou sans lavage ou filtration d Thuile utilis^e comme matidre 
premiere. 

Si chacune des stapes est connue, 11 n'avait pas sugg6r6 dans I'art antSrieur de recyder avec ce sys- 
tdme les phases alcalines des proc6d6s de transest^rif ication en utilisant comme catalyseurs un savon ou une 
base alcallne introduite apr6s coup, ces catalyseurs permettant de condenser la glycerine avec un acide k par- 
tir de 170*^0 et sans probldme. 

L*int6rSt de cette synthase de glyc^ride est aussi que le volume recycle est faible par rapport d I'huile em* 
ploy^e au depart Dans le cas favorable des huiles neutres et d'un alcool sec, on peut obtenir un rendement 
quantitatif en recyclant seulement tous les 20 k 30 lots les savons dans un r^acteur dont ie volume serait Equi- 
valent d celui de la transformation prindpale. En dair, on peut ainsi utiliser un r6acteur environ 25 ibis plus 
petit que le r^acteur principal pour recyder les savons, si le recydage est pr6vu d la fin de chaque operation. 

Les conditions precises pour rSaliser cette transformation ou conversion d'acide gras ou d'esters en gly- 
cErides sont les suivantes : 

• le rapport moiaire glycErine/acide gras + esters doit §tre de preference au nrtoins egal d 1/3. Des rapports 
superieurs, par exemple de 1/2 d 1, sont possibles nriais non necessaires. 

- avec le rapport 1/3 on obtlent en principe le triglyceride; avec les autres rapports, des melanges de gly- 
cerides. 

- le catalyseur au depart est une fraction des savons ou de bases presentes dans la glycerine, soit de la 
soude, de la potasse ou un alcoolate, ou mSme un sel d'acide faible et de base forte. (On peut imaginer 
comme catalyseur tout compose de metal alcalin ou alcalino-terreux qui est basique . Comme exemples 
on peut citer la chaux. la baryte, la magnesia, et tous les composes alcalins deje cites); et 

- les concentrations de catalyseurs calcuiees en % de soude par rapport k la somme acide gras + esters 
sont de 0,1 d 1% , de preference de 0,2 k 0,4%. 

line certaine teneur en eau ou alcool dans les reactifs n'est pas prejudiciable k condition de prevoir leur 
evaporation avant la condensation. 

La glycerine est avantageusement celle obtenue directement apres la reaction principals de transesteri- 
f tcation en milieu basique et decantation et qui contient done les savons. Cette glycerine est parfbis utilisee 
partlellement, la majorite etant acldlfiee pourseparer les acides gras. 

On peut aussi acidif ier toute la phase glycerineuse et la phase aqueuse de lavage des esters et ajouter 
un compose alcalin apres avoir melange les acides gras et une partle de cette glycerine, qui contient done 
des sels mineraux ou des sels organiques. 

Les acides utilises dans la neutralisation de la glycerine ou des pdtes de neutralisation, ou des deux, sont 
les acides mineraux habituels, comme Tacide chlorydrique, sulfurique ou phosphorique, ou des acides orga- 
niques comme Tacide acetique. citrique ou lactique. 

Comme la reaction de condensation degage de I'eau et de I'alcod, il faut en general prevoir de condenser 
I'alcool et I'eau. 

La reaction peut etre realises dans un evaporateur k film mince ou film tombant qui est un systems Ideal 
pour eiiminer un alcool ou de I'eau. 

La temperature minimum est de 165°C. La reaction peut se derouler facilement entre 165 et 230''C. n est 
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en g^n^ra) suff isant de travailler d 200°C. 

Le but est d'atteindre dans le melange une acidity de Tordre de 2 ^ 5%, exprim^e en acide ol^ique. Cette 
acidity est faible si Ton consid^re que Ton ajoute d I'huile seulement de 2 d 20% de glyc^ride dans i'huiie pure. 

II est particutidrement innportant d'^llmi ner toute aclditd forte dans le melange acide gras et glycerine, avant 
chauffage, sinon on risque de decomposer la glycerine en acrol6ine. 

Parfois, on peut ajouter le glycdride non pas d Thuile neutre mais d Thuile brute, ce qui permet de d^colorer 
en partie le glyc^ride si Ton fait un traltennent sur terre de blanchiment. L'huile brute est souvent soumise S 
une ddmucilag^nation et une filtration sur terre. 

Le sch^nia non int^grd est en gros le suivant : 

Phase glyc^rincuse basique (1) 

ou et Phase aqueuse (2) 

ouet Phase glyc£rineuseneutialis6e (3) 
+ 

Acides gras (4) 

Catalyseur(s) (5) 

Glycdrides 

lavage ^entuel 
ou 

filtration (6) 



glycdrides sels ou solution de sets 

(1) Glycdrine basique obtoiue dans les proc&Ks de transestdrification des huiles 
paifois utilisable en partie conune source du catalyseur et de la glyc6rine. 

(2) Phase aqueuse provenant des pates de neutralisation, du lavage d*cster ou 
de la neutralisation des esters. 

(3) Phase ncutralis6e de la glyc6ine. 

(4) Acides gras qui proviennent de toutcs les phases ddji 6num6i€es apits 
neutralisation. 

(5) Catalyseurs alcalins ou alcalino-terrcux, qui sont soit ajoui^s soit prfsents dans 
les phases utilisdes. 

De preference, il est interessantde ne pas laver mals de f lltrer les sels de type sulfate ou chlorure ou m§me 
acetate. 

condensation peut se faire dans un systeme en continu par exemple dans un evaporateur e film tonv 

bant. 
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Les examples suivants lllustrent Tinvention mais ne sont pas limitatifs. L'exemple 5 est donn6 d titre de 
comparaison. 

Example 1 : 

5 

On fait rtogir 1000 g d'huile de colza d 0,2% d'acidit6 ol6ique, 250 g de methanol sec et de la soude (4 g 
dilu^s dans Talcool). Aprte 1 h. on obtlent deux phases. La phase glyc^rineuse et la phase ester sont s6par6es. 
Apr^s ^puratlon de la phase ester, on obtient 970 g d'ester sec dont la puret6 est de 98%. 

95% de la phase glyc^rlneuse sont m6lang65 d la phase aqueuse de lavage des esters et neutralist avec 
10 de I'acide sulfurique. On filtre le sulfate de sodium et Ton dvapore ralcool. On s6pare les acldes gras qui 
oontiennent aussi de Tester entraTnd et on fait r6agir cette phase avec la phase glycdrineuse non neutralis6e. 
Aprds condensation de I'eau et de Talcool, on obtlent au bout de 2 heures d 200X un rendement en poids de 
32 9 de glyc^ride que Ton ajoute au lot suivant. L'acidit6 du gtyc^ride est de 3.2%. 

Les caractdristiques de I'esterobtenu par action du methanol sur te melange "huile de depart + gtyc^ride", 
15 form6 sont les suivantes : 


masse volumique : 880 

point Eclair : 185X 

indlce de neutralisation : 0,5 mg KOH/g 

point d'6coulement : -12**C 

20 TLF :-18°C 


(temperature limite de f iltrabilitd) 
teneur en ester m^thylique >98% 
taux de glycerine totale <0,3% 

(libra et Ii6e) 

25 

Exemple 2 : 

Le m§me exemple est r6p6td avec une huile de colza k 1 ,2% d'acide ol^ique mais 5 g de catalyseur. Aprt 
1h30, on obtient deux phases. Lester 6purd p^se 961 g. On neutralise ta phase glyc^rineuse d I'acide chlory- 
30 drique apr^s ajout des phases aqueuses des lavages de Tester. On fait r^agir 5% de la phase glyc^rineuse 
avec Tacide gras Isold et 0,1 g de soude ajoutde. Aprt 3 h d 200''C, Taciditd est de 5,8%. Le glycdride pdse 
43 g. Cette acidity contribue k peine k Tacidit6 totale de Tensemble puisqu'elle n*ajoute que 0,2%. Le rendement 
final est de 99,9% en esters par rapport d Thulle. 

35 Exemple 3 : 

On melange 
400 g d'huile de colza peu acide 
100 g d'un melange de glycdride dont Taciditd est de 2,9% 
40 1 25 g d'alcooi mdthylique sec 

2,7 g de soude dissoute dans Talcool 
Apr6s 6puration de Tester, on obtient 485 g d'ester dont la puret6 est de 97,5% et qui contient 0,45% de 
nfK)noglyc6ride, le rests dtant un melange d'esters de sterol et de dlglyc6rides. 
On a ainsi remis en circuit les pertes correspondent ^ 10 lots. 

45 

Exemple 4 : 

La reaction est rdalisde comme dans Texemple 1 mais avec un methanol d 1% d'eau. Aprds recyclage 
des phases acides le rendement en esters apr^s ajout des glycdrides est de 99,8%. Le rendement rdel de la 
50 premiere reaction de transestdrlf Ication sans recyclage n'6tait que de 95% en ester . 

Exemple 5 :( oontre exemple) 

On chauffe 1 5 g de glycerine, 100 g d'acide gras, 0,5 g d'acide sulfonique d 11 O^'C. Aprds 3 h, Taciditd est 
55 encore de 35% et semble bloqude. 


6 


EP0 591 019 A1 


Exemple 6 : 

Avec une huile de tournesol neutre et un alcool ^thylique d 95%, on obtient 83,8% d'ester d partir de 1000 
g d'huile dans une catalyse basique. Aprds recuperation de la phase acide et reaction avec de la glycerine 
5 neutralis6e et de la glycerine non neutralis6e qui fournit le catalyseur, on obtient d 200*'C, 185 g de glyc6ride 
dont I'acidite est de 2,37% apr^s 3 h d 200''C. 
Poids total r6cup6r6: 838 g+ 185 g = 1023 g 
Th6oriquement, on pourrait avoir 1050 g d'esters. 

Grdce k ce recydage. on peut arriver k fabriquer un ester avec un alcool aqueux dans des conditions assez 
10 artisanales. 

Exemple 7 : 

On prend 1000 g d'huile de palme k 7% d'acidite, on ajoute 300 g de methanol et 1.2% de soude dilute 
15 dans ralcool. La phase ester contient 860 g d'esters m6thyliques apr&s s6chage. On fait r^agir les acldes gras 
tir6s de la phase glyc^rineuse aprds acidification avec I'acide chlorydrique avec 20% de la glycerine dvaporde 
neutralis^e et 0,5 g de soude. On obtient plus de 130 g de gtyceride. 

Exemple 8 : 

20 

On fait r^agir les acides gras provenant d'une pdte de neutralisation ne contenant pas de phospholipides 
avec les acides gras provenant d'une glycerine basique tir6e d'une transest^rif ication et de la glycerine neu- 
tralis^e provenant de cette m3me transesterification. 

On ajoute 0,2% de potasse et I'on chauffe k 200°C. On obtient un glyc^ride faiblement acide que i'on peut 
25 ajouter d I'huile de colza neutrallsee. De cette manldre, on rdcup^re non seulement les pertes dues d la reaction 
de transesterif Icatlon mais aussi celles des pdtes de neutralisation. 

II faut eviterd'avoir une trop grande concentration en phosphore dans les produits d'addrtlon pour 6viter 
d'en retrouver dans les esters. 

30 

Revendications 

1. Proc^de ameiiore de fabrication d'esters d partir d'huiles v6g6tales ou animates et d'atcools d bas poids 
moieculaire, caract^ris^ en ce que Ton recycle les savons et les composes huileux entratnes dans les pha- 

35 ses alcalines en les traitant, apr^s acidification et separation, avec une fraction de la phase glycerineuse 
produite dans le precede, ceci en presence de catalyseur alcalln et pour former au mieux un triglyceride 
ou un glyceride partiellement substitue. 

2. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le rapport glycerine/acide gras + ester est au mi- 
40 nimum de 1/3 en mole. 

3. Procede selon I'une des revendications 1 et 2, caracterise en ce que la temperature de reaction est de 

165^i230'»C. 

^ 4. Precede selon I'une des revendications 1 e 3 , caracterise en ce que le catalyseur est une fraction de la 
glycerine basique. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 k 4, caracterise en ce que Ton recycle les savons presents dans 
la glycerine, les pdtes de neutralisation ou les savons presents dans la phase aqueuse de lavage des es- 
ters ou les savons formes dans les esters acides neutralises. 

50 

6. Procede selon I'une des revendications 1 e 5, caracterise en ce que le glyceride forme est ajoute e I'huile 
de depart. 

7. Precede selon Tune des revendications 1 e 6. caracterise en ce que le glyceride est ajoute e I'huile avant 
55 demucilagrnation. 

8. Precede selon i'une des revendications 1 e 7, caracterise en ce que le glyceride avant d'etre ajoute d I'huile 
est f litre ou lave. 
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Proc6d6 quantitatif de fatMication d'esters mdthytique, dthylique. propylique. ou butylique selon Tune des 
revendications 1 d 8, caract6ris6 en ce qu'il permet d'obtenir un substitut de gazole dont les caract^risti- 
ques sont identiques aux meilleures caract6ristiques d'un ester fabriqu6 avec un rendement plus faible 
sans recydage. 

Ester substitut de gazole obtenu par un procM6 selon Tune des revendications 1 k 9. 
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